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© (Meth)-Acryl8iureeater und Ihre Verwendung. 
© Die neuen {Meth)-Acrylseureester der Forme) 

y Q- c V<vO R < 

in der 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, 
Chlor, Fluor oder einen C, - bis C 4 - Alkytrest bedeuten und 

R 3 und R* gleich oder verschieden sind und fur die 
Gruppe 

-Y-Z-O-C-OCrk 



und 

Z eine geradkettige oder verzweigte Kohlenwasserstoff* 
kette mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen ist, die gegebenenfelis 
Sauerstoffbrucken enthalten kann und durch gegebenenfalls 
1 bis 4 Acrylat- oder Methacrylatreste substttuiert ist, 

wobei 

R 5 fur Wasserstoff oder Methyl und 

R 6 fur Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl 6tehen, 

kdnnen fur Dentalmaterialien verwendet werden. 
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stehen, wobei 

Y ein zweibindiges Bruckenglied aus der Gruppe 

-NH-C-O- 

II 

O 

oder 
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(Meth)-Acrvl saureester und ihre Verwendung 

Die Erfindung beirifft neue fluorhaltige Acrylsaure- und 
MethacrylfiaureeBter, im folgenden (Meth) -Acryl saureeBter 
genannt, und ihre Herstellung. Die neuen Verbindungen kon- 
nen als Monomere fiir die Anwendung im Dentalbereich einge- 
eetzt werden, 

Fluorhaltige Phenylcarbinol-acrylate wie 1 , 1 , 1 , 3 * 3 ,3-Hexa- 
f luor-2-Phenyl-2-acryloyloxy-propan sind aus Org, Coat, 
PI as t • Chem, 42, 204-207, (1980) bekannt. Xhnlich aufge- 
baute (Meth)acrylsaureeBter , wie l,3-Bi6-(2-(meth)acryl- 
oyl-oxy- 1,1,1 ,3,3,3-hexaf luoropropyl-2)-5-perf luoralkyl- 
benzol und ihre Verwendung auf dero Dentalgebiet werden in 
der US 4 356 296 beechrieben. Durch die Tr i f luormethyl- 
gruppen werden die Carbinole acidifiziert und die daraufi 
hergeetellten Carbinolester zeichnen sich durch eine ver- 
minderte HydrolyBenbestandigkeit bub* Dadurch ist ihre 
Verwendbarkeit alB Dentalmonomere eingefichrankt • 

Weiterhin ist die Verwendung von 1 , 1 ,5-Trihydro-octa- 
f luoro-pentyl -methacrylet in Zahnf ul lmassen in J. Dent. 
Res, 58, 1181 - 1186 (1979) beschrieben. 
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Monomers dieses Type liefern DentBlmalerial ien mit 
niedrigem mechani echen Eigenschaf tsniveau. 

Eb wurden neue (MethJ-AcrylsaureeBter der Formel 
R l 

J>-CF 2 -^2-V^ r4 

gefunden, 
in der 

F 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 

Wasceratoff, Chlor, Fluor Oder einen Cj- bia 
C 4 -Alkylrest bedeuten und 

R 3 und R* gleich oder verechieden Bind und fur einen der 
Reete 

II L 2 

0 R 

stehen, wobei 

R 5 fur WaBserstoff oder Methyl stent, 

Y ein zweibindiges Bruckenglied bub der Gruppe 

-NH-C-0- -NH-C-N 

|| oder H R und 

o ■ 0 

* * ' . ■ * ■ 

wobe i 

R 6 fiir WaBseratoff, Niederalkyl oder Phenyl steht, 
bedeutet , 
und 



0201778 



2 eine geradkettige Oder verzweigte Kohlenwesser etof f - 
5 kette mit 2 bis 10 Kohlenstof f atomen bedeutet, die 

gegebenenfallB SauerBtof f brUcken enthalten kann und 
gegebenenfallB durch 1 bie 4 Acrylat- Oder Methecry- 
letreste subetituiert ist. 

10 j m Fehmen der vorliegenden Erfindung konnen die Subetitu- 
enten im allgemeinen folgende Bedeutung haben. 

Alkyl kann im allgemeinen einen geradketiigen oder ver- 
8 weigten Kohlenwaeeer etof f rest mit 1 bie 4 Kohlenetoff- 
15 8 tomen bedeuten. Beispielsweiee seien die folgenden 

Alkylate genannt : Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl , 
Butyl und Isobutyl. 

Niederalkyl kann einen geradkettigen oder verzveigten 
20 KohlenwaBBerstoffreet mit 1 bis etva 6 KohlenBtof f atomen 
bedeuten. BeiepielBweiee eeien die folgenden Niederalkyl- 
reBte genannt: Methyl, Ethyl, Propyl, Ieopropyl, Butyl, 
Isobutyl, Pentyl, leopentyl, Hexyl und iBohexyl. 



25 



30 



Z iet im allgemeinen eine geradkettige oder verzweigte 
KohlenvaBBeretoffkette mit 2 biB 10 KohlenBtof f atomen, die 
durch gegebenenfalle 1 biB 4 Methacrylat- oder Acrylat- 
reBte eubetituiert iet. BeiBpielsweiee eeien die folgenden 
KohlenwBBBeretoffketten genannt: Ethylen, Propylen, 2- 
(Meth)acryloyloxy-l,3-propylen, 3- (Meth)acryloyloxy- 1 ,2- 
propylen, 2- (Meth )acry loyloxymethyl -2-ethyl - 1 ,3-propylen 
und 2,2-BiB(meth)acryloyloxymethyl-l,3-propylen. 



35 
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Die neuen (Meth) -Acrylsaureester sind farbloB, cchwer- 



KunstBtoffe. 

Sie 1 be b en sich besonders gut in Abdichtungsmitteln, Kle- 
bestoffen und vorzugsweiee Dentalmaterial ien , vie Zahn- 
fullmasBen und Beschichtungsmitteln, vorvenden* Die 
so erhaltenen Material ien zeichnen sich durch eine Uber- 
raechend groPe Widerstandsf ahigkeit gegeniiber physika- 
liacher und chemiecher Beanspruchung aue. In besonderem 
Mafce sind Harte und Bruchf estigkeit gegeniiber ublichen, 
zu dieeem Zweck eingesetzten Material ien, verbessert. 
BeeonderE hervorzuheben sind die giinstigen Oberflachen- 
eigenschaf ten und geringe Waseerauf nahme der rait den neuen 
(Meth) -Acryl Baureestern erhaltenen Polymer isate • 

Bevorzugte (Meth) -Acryl Baureester sind Verbindungen der 
Forme 1 



R und R 4 gleich oder verschieden Bind und fur einen der 
Reste 



fliichtig und ergeben nach Polymerisation transparente 




(II) 



in der 



li 



NH-C-0-Z-0-C-C=CH 




Btehen , 
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wobei 

R 5 WaBBerBtoff oder Methyl bedeutet, und 

Z eine geradkettige oder verzweigte Kohlenwaeeeretof f - 
kette von 2 bie 10 Kohlenctof f -Atomen bedeutet, die 
gegebenenfalle Sauerstbffbrucken enthal ten kann und 
gegebenenfallB durch 1 bis 4 AcrylBt- oder Methacry- 
latreste Bubstituiert iet» 

Die Subst i tuenten R 3 und R 4 s-tehen vorzugsweise in 3,3'- 
oder 3,4'- oder 4 ,4 ' -Stel lung im 1 ,2-Diphenyl-tetra- 
fluorethan stehen. Besonderc glinctige mechanische Werte 
und niedrige Monomerviekositeten werden erhalten, wenn 
GemiBche von Stel lungB i Bomeren eingeeetzt werden* Am 
beeten eignen Bich GemiBche mit uberwiegendem Anteil an 
3,3'- oder 3 ,4 ' - 1 Bomeren • 

Bei den Subst i tuenten R 3 und R 4 handelt ec sich urn Meth- 
acrylat-Gruppen enthal tende Alkyloxycarbonylaminoreste , 
die man z.B. durch Umsetzung ent eprechender Isocyanat- 
gruppen mit Methacry 1 at-Gruppen ©nthaltenden Hydroxyl- 
verbindungen erhalten kann, Bevorzugt eihd 2.B. Hydroxy- 
ethyl(meth)Bcrylate # 2-Hydroxypropyl (methlacrylat , Tri- 
methylolpropandi (meth)acrylat , Fropantrioldi (meth) - 
acrylate Bowie Pentaerythri t tr i (meth) acrylat , Dipenta- 
30 erythritpentB(meth)acrylat . Auch Hydroxyverbindungen , die 
Bowohl' Acrylat- als auch Methecryletgruppen enthalten, 
Bind gut geeignet. BeBonders bevor2ugte Hydroxylverbin- 
dungen Bind 2-Hydroxypropylmethacrylat und Propantriol- 
dimethacrylat (Gemiech von 1,2- und 1 ,3-Dimethacrylat > un 
35 Hydroxy-methacryloyloxy-acryloyloxypropan (Gemisch von 
1,2- und 1 ,3-Diefiter) . 
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Beifipielfiweise laitn die folgcndan (Meth)-Acryl«£ureester 
genannt : 



Tabelle 1 



10 



0 



CF, 



15 



0 



20 



0 



25 



O , 



30 



35 
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Eb wurde auch ein Verfahren 2ur Horstellung der erfin- 
dungsgemaBen (Meth)-AcrylBaureeBter gefunden, das dadurch 
gekennzeichnet ist, de& man ein 1 , 2-Bi a- ( isocyanetophe- 
nyl )-tetraf luorethan der Forme 1 



F 1 R2 



10 




in der 

15 1 2 

F und F* die obengenannte Bedeutung haben, 

mit (Meth)-AcrylBaure-Derivaten der Formel 
0 o 

H «\ S 

20 H0-Z-0-C-C-CH 2 oder N-Z-0-C-C*CH 2 (IV), 

f* R e ^5 

in denen 

25 Z eine geradkettige oder verzweigte KohlenwaBBerstof f - 
kette mit 2 bis 10 Kohlenstof f atomen bedeutet, die 
gegebenenf alls Sauerstof f briicken enthalten kann und 
gegebenenf alls durch 1 bis 4 Acrylat- oder Methacry- 
latreste substituiert ist, 



30 



F 5 WaeserBtoff oder Methyl und 
F 6 WaBserBtoff, Niederalkyl oder Phenyl bedeuten, 

in einem inerten LoBungsmi ttel in Gegenwart eines Kata- 
35 lysators im Temperaturberei ch von 20 bis 100° C umeetzt, 
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Die Herstellung dor Ieocyanatverbindungen der Formal 111 
5 kann beispielsweise gema* Houben-Weyl , Methoden dar Orga- 
niBchen Chemie Band VIII, S. 119 ff (G. Thieme V.rlag, 
Stuttgart, 1952) durch Umsetzung der entsprechenden 
Diaminoverbindungen mit Phosgen durchgefUhrt warden (aiehe 
BU ch: Zh. Obshch. Khim. 32 (9). 3035-3039 (1962), und 
10 35 (9). 1612-1620 (1965) und FA 168274 (1963)), 

Die Umsetzung der Diiaocyanate gema* Formel III zu den er- 
findungsgema&en (Meth ) acryl saureestern erfolgt vorzuga- 
weiae unter WasserausschluB in einem inerten Losungsmit- 
15 tel. Beiepiele fur geeignete LSsungsmittel eind: Chloro- 
form, Tetrahydrofuran, Dioxan, Methylenchlorid , Toluol, 
Acetonitril und Frigene. Bevorzugte Losungsmittel aind 
Chloroform, Tetrahydrof uran,Fr igen 113 und Acetonitril. 

2° Die UmBetzung wird im allgemeinen im Temperaturbereich von 
20 bis 100° C, vorzugaweiee 30 bia 70° C durchgefUhrt. 

Zur Beschleunigung der Umsetzung warden vorzugsweise zinn- 
haltige Katalysatoran vie Dibutylzinndilaurat oder Zinn- 
25 (moctoat verwendet. Andere geeignete Katalyaatoren aind 
Verbindungen mit tert. Aminogruppen und Titanverbindungen . 
Im allgemeinen wird der Katalysator in einer Menge von 
0,01 bis 2,5 Gew.-X, bevorzugt von 0,1 bis 1,5 Gew,-X, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Feaktanden, aingesetzt. 



30 



Das Grfindungsgema&e Verfahren wird im allgemeinen vor- 
teilhaft in Gegenwart von 0,01 bis 0,2 Gew.% eines 
Polymerisations Inhibitors, bezogen auf die Gesamtmenge 
der Feaktanden, unter Normaldruck durchgefUhrt. Es 1st aber auch 



35 



10 



15 



20 
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moglich, das erf indungsgeroaBe Verfahren bai tinem Unter- 
Oder Uberdruck durchzuf iihren. Ein gteigneter Inhibitor ist 
zum Beispiel 2 »6-Di -tert .Butyl -4-raethylphenol • Gaeignet 
ist such Luft, die in das Fesktionsgemisch aingeleitet 
wird. Das erf indungsgemaBe Verfahran kann beiapielaweice 
wie folgt durchge f Uhrt warden: 

Die Feaktanden werden in den Losungsmi ttel gelost und 
unter Riihren mit dem Katalysator veraetzt. Der zeitliche 
Verlauf der Umsetzung kann beispielsweiae durch Mesaung 
der IR-Spektren verfolgt werden. Nach vol latSndigar Um- 
setzung der Isocyanatgruppen warden die Feaktionsprodukte 
durch Entfernen des Loaungami ttela iaoliert, Eine vorhe- 
rige Feinigung mit Hilfe von Adsorbentien t beiapielaweiae 
Aktivkohle, Bleicherde, Kieselgel oder Aluminiumoxid ist 
moglich. 



25 



Fur die Anwendung als Monomere fur polymere Zahnfiillmassen 
oder Beschichtungsmittel (Zahnlacka) im Dentalbereich kon- 
nen die er f indungsgemaBen (Meth ) -Acrylaaureester der For* 
xnel I mit an sich bekannten Monomeren gemiacht werden, urn 
beispielsweise die Viakoaitat dem Varwendungazweck anzu- 
passen. Viskositaten im Bereich von 60 bis 10000 mPas aind 
dabei bevorzugt. Dies ist dadurch erreichbar, daB man den 
erf indungsgemaBen Monomeren gegebenanf alls ein Comonomer 
niedrigerer Viskositat als Feakt iwerdlinner zumiacht. Die 
erf indungsgemaBen Varbindungen werden in der Mischung mit 
Comonomeren mit einem Anteil von ca« 30 bia ca # 90 Gew«-X 
eingesetzt, wobei ein Anteil von 50 bia 90 Gew«-% 
besonders bevorzugt ist. 

35 
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lm Rahmen der vorliegenden Erfindung ist mu ©benfalls 
5 bevorzugt, Mischungen verschiedener erf indungsgema&er 
(Meth) -Ac ryls&ure ester ©inzusetzen, 

Eb XBt auch moglich, Monomermischungen einzutetzen, die 
mehrere Comonomere ale Reakt ivverdiinner ©nthalten. 

10 

Beispielfiweise seien di© folgenden Comonomere genannt : 

Triethylonglykoldimethacrylat » Tetraethylenglykoldimeth- 
acrylat, 1 , 12-Dodecandioldimethacrylat , 1 ,6-Hexandioldi- 

15 methacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat , 2 ,2-Bis [p- ( 2 ' - 
hydroxy-3 * -methacryloyloxypropoxy)phenyl ] propan, 2,2- 
Bistp- (2' -methacryloyloxyethoxy)phenyllpropBn f Tri- 
methylolpropan-tri (meth) -acrylat , Bis- (Meth) aery loyloxy- 
©thoxymethyl)- tri eye lo[5 . 2 . 1 .0 2#6 3decan (gemaB DE-OS 

20 2931925 und 2931926) usw. 

Insbesondere worden Comonomere bevorzugt, die bei 13 mbar 
einen Siedepunkt liber 100° C besitzen, 

25 Die ©rf indungagema&en (Meth) -AcrylsaureeBter laes©n sich, 
gegebenonf al 1b in Mischung mit dem genannton Monomeren, 
mit an sich bekannten Methoden zu vernetzten Polymerisaten 
auBharten (G« M, Brauer, H. Argentar, Am. Chem< Soc, 
Symp. Ser. 2JL2, S 359-371 (1983)1 Fur die sogenannte 

30 Redoxpolymerisat ion ist ©in System bub ein©r peroxidiechen 
Verbindung und einem Redukt ionsmi ttel , boispielsweiee auf 
Basis tertiarer aromatischer Amine, geeignet. Beispiele 
fur Peroxide Bind: 

35 Dibenzoylperoxid, Di lauroylperoxid und Di-4-Chlorbenzoyl- 
peroxid. 
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Ale tertiare aromatische Amine seien beispiel sve ism 
5 N,N-Dimethyl-p-toluidin, Bis- (2-hydroxyethyl ) -p- toluidin, 
Bis(2-hydroxyethyl)-3,5-dimethylanilin und das in der 
DE-PS 2759239 beschriebene N-M©thy 1 -N- ( 2-methy 1 - 
carbamoyl oxypropyl ) -3 , 5 -dimethylani 1 in genannt . 

10 Die Konzentrationen des Peroxids b*w. des Amins werden 

vorteilhaft so gewahlt, dag sie 0,1 bis 5 Gew.-X, bevor- 
zugt 0,5 bis 3 Gew»-X, bezogen auf die Monomermischung 
betragen. Die Feroxid- bzw. aminhaltige Monomermischungen 
werden bis zur Anwendung getrennt gelagert. 

15 

Die erf indungsgemapen Monomeron konnen auch durch Bestrah- 
lung mit UV-Licht oder sichtbarem Licht (beispielsweise 
im Wellenlangenbereich von 230 bis 650 nm) zur Polymeri- 
sation gebracht werden. Als InitiaLoren fUr die fotoiniti- ^ 
20 ierte Polymerisation eignen sich beispielsweise Benzil, 
Benzildimethylketal, Benzoinmonoalkylether , Benzophenon, 
p-Methoxybenzophenon, Fluorenon, Thioxanthon, Phenan- 
threnchinon und 2 , 3-Bornandion (Campherchinon) , gegebenen- 
falls in Geigenwart von synergist isch wirkenden Fotoaktiva- 
toren, wie N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat , Triethanol- 
amin, 4-N ,N-Dimethylaminobenzolsulf onsaurebisallylamid. 
Die Durchfuhrung des Photopolymerisat ionsverf ahrens ist 
beispielsweise in der DE-PS 3135115 beschrieben. 



25 



30 



Neben den oben beschr iebenen Initiatoren k6nnen den erfin- 
dungegemaPen (Meth ) -Acrylsaureestern an sich fur diesen 
Einsatzzweck bekannte Lichtschutzmittel und Polymerisa- 
tions-Inhibi toren zugesetzt werden. 



35 
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Das Lichtschutzmittel und der Polymerisations-Inhibitor 
verden jeweils in allgemeinen in einer Menge von 0,01 bis 
0,50 Gew.-Teilen, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Monomer- 
mischung eingesetzt. Die Monomermischungen k6nnen ohne 
Zusatz von FUllstoffen als Beschichtungsmittel (Zahn- 
lacke) eingesetzt werden. 



10 



Bei der Verwendung als Zahnfiillmassen setzt man den erhal- 
tenen Monomermischungen im allgemeinen Fullstoffe zu. U«n 
einen hohen Fullgrad erreichen zu konnen, sind Monomer- 
mischungen, die eine Viskositat im Bereich von 60 bis 

15 10000 mPas besitzen, besonders vorteilhaft. Den die erfin- 
dungsgemeBen Verbindungen der Formel I enthaltenden Mono- 
mermischungen konnen vorzugsweise anorganische Fullstoffe 
zugemischt werden. Beispielsweise seien Bergkristall , 
Ouarzit, Kristobalit, Quarzglas, hochdisperse Kieselsaure, 

20 Xluminiumoxid und Gl askeramiken , beispielsweise Lanthan 
und Zirkon enthaltende Glaskeramiken (DE-OS 23 47 591) 
genannt . 

Die anorganischen Fullstoffe werden zur Verbesserung des 
25 Verbundes zur Polymermatrix des Polymethacrylats vorzugs- 
weise mit einem Haf tverroittler vorbehandelt . Die Haftver- 
mittlung kann beispielsweise durch eine Behandlung mit 
Organosiliciumverbindungen erreicht werden (E.P. Pluedde- 
mann, Progress in Organic coatings, U, 297 bis 308 
30 (1983)). Bevorzugt wird 3-Methacryloyloxypropyl-tr imeth- 
oxysilan eingesetzt. 



35 
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Die Fullstoffe fiir die erf indungsgemapen Zahnf Ul lmassen 
weisen im allgeraeinen einen mittleren Te i 1 chendurchmecEer 
von 0,01 bis 100 ^m, vorzugsweise von 0,05 bis 50 Om suf , 
beeonders bevorzugt 0,05 bis Eg kann auch vorteil- 

haft sein, mehrere Fullstoffe ncbeneinander einzusetzen, 
die einen voneinander verschiedenen Tei Ichendurchraesser 
besitzen. 

Der FiillBtof f anteil in den Zahnf Ullmassen betragt im all- 
gemeinen 5 bis 85 Gew.-X, vorzugsweise 50 bis 80 Gew,-%, 

Fur die Herstellung der ZahnfUl lmassen werden die Kompo- 
nenLen under Verwendung handelsiiblicher Knetmaschinen ver- 
arbeitet. 

Der Anteil der erf indungsgemaBen (Meth) -Acrylsaureester 
in den Fiillmassen betragt im allgemeinen 5 bis 85 
Ggw.-X, bezogen auf die FUllmasse. 



30 



35 
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10 



15 



20 



25 



fipUoiel 1 

Herstellung von 1 ,2-Bi 6- ( 3- i socyanatophenyl ) - 1 , 1 , 2 , 2- 
ietraf luorethan 



30 



NCO 

<P-CF 2 -CF 2 -CS 



35 



NCO 

In 2,3 1 Chlorbenzol warden bei ca. 0°C 621 g Phosgen 
einkondensiert. Bex einer TemperaLur von -10° C bis *10°C 
werden 353 g 1 ,2-BisO-aminophenyl )-l ,1 ,2, 2-tetraf luor- 
ethan, gelost in 1,2 1 Chlorbenzol, langsam zugegeben, 
Der Ansatz wird inv Verlauf von vier SLunden bis 120° C 
hochgeheizt. Ab etwa 80° C wird welter gasforraiges Phosgen 
eingeleitet. Bei 100 bis 110°C wird die Losung klar. Man 
leitet bei 120° C noch 90 Minuten lang Phosgen durch die 
Losung. Anschlie&end wird mit C0 2 das noch geloste Phosgen 
ausgeblasen und dann der Ansatz durch Destination aufge- 
arbeitet. Man erhalt 355 g 1 ,2-Bis-<3-Isocyanatophenyl)- 
1,1, 2, 2-tetraf luorethan Kp;145 bis 150°C/0,1 mber, Fp: 
139 bis 140° C (Reinheit It. GC 97X). 

Setzt man zur Phosgenierung ein ungereinigtes Diamin ein, 
wie man es durch Hydrierung der entsprechenden nicht 
umkristallisierten Dinitroverbindung erhalt, so bekommt 
man nach dem gleichen Verfahren der Basenphosgenierung wie 
oben das Diisocyenat mit einem Gehalt an von ca. 80 X. FpJ 
128 bis 135°C. 

Ein Diisocyanatgemisch des 1 ,2-Diphenyl-l ,1 ,2,2-tetra- 
fluorethans mit einem Gehalt von nur ca. 45 X reinem 
3,3' -Diisocyanat erhalt man dann, wenn man bus dem 
Geroisch der entsprechenden Dinitroverbindungen die reine 
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3,4-Verbindung durch Umkristallisieren aus Toluol ab- 
trennt und die so erhaltenen Mutterlaugen aufarbeitet, 
hydriert und wie oben beschrieben phosgeniert. 

Der Schmelzbereich dec dee t i 1 1 ierten Di isocyanatgemisches 
ist bei 117 bis 127°C. 

Beisoiel 2 (3,3* -Isomer der Verbindung 2 aus Tabelle 1) 
Herstellung von 



15 



0 

II CH 3 

O CH 2 CX\^ 

2 II CH 2 
0 



20 



25 



30 



16,8 g (50 mmol) 1 ,2-Bi«- ( 3- i socyanatophenyl )-t \ 1 f 2 , 2-te- 
traf luorethan aus Beispiel 1 warden in 100 ml Acetonitril 
suspendiert* 50 mg Dibutyl zinndi laurat vrerden zugegeben. 
Nach Erwarmen auf 50°C werden 13 g (100 inraol) 2-Hydroxy- 
ethyl-methacrylat zugetropft, Zur Stabilisierung wird 
Luft durch das Reakt ionsgemi sch geleitet. Der Reaktions- 
verlauf wird IR-spektroskopisch bis zum Varachwinden der 
Absorpt ionsbande der Isocyanatgruppe verfolgt* Die Re- 
aktionszeit betragt etwa 36 Stunden, kann aber durch Er- 
hohung der TemperaLur bzw. Verwendung von Zinn- ( I I ) -octo- 
at noch verkiirzt werden. 



Zur Aufarbeitung wird ein Toil des Losungsmi ttels im 
Vakuum entfernt und die Suspension abfiltriert* 



35 
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Der ruriickbleibende Festetoff (17,5 gj 58,7 X) besitzt 
5 aufgrund der ^-NMR-Daten die erwartete Struktur. 
Schmelzpunkt : 160° C. 

BeiBgjej 3 3,3'-Ieomer der Verbindung 3 bus Tabelle 1 

* u Heretellung von 

CH 3 Pi 
CHg c CH 2 -CH-0 NH-^^ 



15 



20 



25 



30 



100,8 g (0,3 mol) 1 ,2-Bie- (3-Ieocyanatophenyl ) - 1 ., 1 ,2 ,2- 
tetrafluorethan werden in 500 ml Chloroform euependiert. 
1 g Dibutylzinndilaurat und 80 mg 2,5-Di-tert .-butyl-4- 
me thy 1 phenol werden zugesetzt. Der auf 50° C bis 60° C 
erwarmten Loeung werden 86,4 g (0,6 mol) 2-Hydroxypro- 
pyl-methacrylat trepfenweiae hinzugefugt. Nach beendeter 
Feaktion liegt eine klare Losung vor, die leicht gelb 
gefarbt ist. Man verrUhrt mit Aktivkohle und filtriert 
dieee Uber Celiteab. Das Filtrat wird vom Loeungsmittel 
befreit. Die Ausbeute iat nahezu quentitativ. Das Produkt 
liegt als farbloee viakoee Flussigkeit vor. 

Die oben angegebene Struktur wird aufgrund der IR- und 
^-NMR-Spektren bect&tigt. 

Die Molmasae wurde osmometrisch mit 625 ermittelt (ber. 
624) . 



35 
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5 Beispiel 4 (Verbindung 3 bus Tabelle 1) 



Geht man von einem Gemisch von 1 ,2-Bi s- < 3-1 socyanatophe- 
nyl)-l , 1 ,2,2-tetref luorethan und 1 ,2-Bis- (4-i socyanato- 
phenyl >-l , 1 ,2 , 2- tetraf luorethan bub , entsteht in analoger 
Weise 2u Beispiel 3 das meta/para-lBomerengemisch. 



10 



15 



20 



25 



30 



Beispiel 5 (Gemisch der isomeren Verbindungen 6 und 
11 bub Tabelle 1) 

Umsetzung von 1 ,2-Bis-( I socyanBtophenyl ) -1 , 1 ,2,2-tetra- 
f luorethan mit Bi s- (methacryloxy ) -hydroxypropan (Isomeren- 
gemisch). 

67,2 g (200 xnMol) eines Isomerengemischs von Bis-O-iso- 
cyanatophenyD-l ,1 ,2, 2-tetraf luorethan und Bis-(4-iso- 
cyanatophenyl)-l f l ,2, 2-tetraf luorethan werden in 200 ml 
Chloroform suspendiert und 0,4 g Dibutylzinndi laurat sowie 
0,063 g 2,5-Di-tert.-butyl-4-methylphenol zugegeben. Die 
Mischung wird auf 50*C erwarmt. Bei dieser Temperetur 
werden 91,2 g (400 mMol) Bis- (methacryloxy) -hydroxy-propan 
zugetropft. 

Nach einer Reakt ionszeit von 3 Stunden ist die Umsetzung 
beendet. Die Reaktionsmischung wird wie in Beispiel 3 
auf gearbeitet • Das Produkt ist eine farblose viskose 
Flussigkei t • 

Molmasse (Osmometr.) 787. 



35 
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5 ^nwendun qehp^ eoiele i 

Herstellung von Beschichtunga-Losungen 
a) redoxhartendes System 



10 



In einer Losung bub des in Beispiel 3 genannten Monomers 
(70 T.> und TriethylenglykoldimethacrylBt (30 T.) werden 
15 lt94 Gew.-X Di -Benzoylperoxid gelost (enlsprechend 
0,008 Mol Peroxid pro 100 g Monomermiachung) . 

In einer zweiten, kein Peroxid enthBltenden. aonat .ber 
gleich zusBmmengeeetzten Mischung werden 2 Gew.-X 
20 N-Methyl- N- < 2Methyl carbamoyl oxy-propyl ) -3 ,5 -dime thy 1- 
snilin (DE-PS 2759239) geloat. 

Eine Miachung bub gleichen Teilen der beiden zuvor 
beachriebenen Losungen hartet in 2 bia 3 Minuten .us. 



25 



Die mechaniachen Ei genschaf ten verachiedener Monomere sind 
in der Tabelle 2 aufgefuhrt. 

b) lichthartendea System 



30 



in einer Monomermischung der unter a) beschriebenen Zusam- 
mensetzung (ohne Peroxid) werden 0,5 Gew.-X 4-N,N-Di- 
methylBminobenzolsuHonsBure-bis-BllylBmid, 0,125 Gew.-X 
Benzildimethylketel, 0,2 Gew.-X Bicyclo[2,2 , 1 ]-l ,7 ,7- 
35 trimethyl-hepten- 2,3-dion (2 ,3-Bornandion) gelost. 
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Beim Belichten mit einer Dentallampe hirtet die FlUssig- 
keit bub (Bel ichtungszeit 40 Sekunden)* 

Beispiel 7 

Beispiel 6 wird unter Verwendung dec Monomers bub Beiepiel 
5 wiederholt, wobei jedoch 32,8 Gewichtsteile Triethylen- 
glykoldimethacrylat verwendet werden. 

Beispiel 8 

Prufung der Beschi chtungs losungen aus den Beispielen 6 
und 7 

a) Wal lace -Hart eprtif una 

Probenherstellung fUr redoxhartende Beschichtungs losung : 

Die beiden in Beispiel 6a) beschriebenen jeweils Amin Oder 
Feroxid enihaltenden Losungen warden im Gewichtsverhi.lt- 
nis 1:1 30 Sekunden lang gemischt und in eine Ringform ge- 
goBsen, die mit einer Metallplatte (mit Polyamidf ol ie 
uberzogen) abgedeckt wird, Nach der Aushartung der Probe 
wird eine zweite, mit Polyamidf ol ie bedeckte Metallplatte 
aufgelegt* Die Metal lplatten werden mit Hilfe einer Zwinge 
zuBammengepre&t * Die Form wird 135 Minuten in ein 
VaBEerbad von 37° C gegeben« Danach werden die Probekorper 
entnommen und beidseitig mit £il ic iumcarbidpapier (1000) 
beschliffen. 
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5 Frobenherstellung fur 1 i chthartende BeschichtungBlosung : 

Die in Beispiel 6b> beBchriebene L6«ung wird in eine mil 
einer Polyamidf ol ie abgedeckte Ringform gegoesen und nech 
Auflegen einer zweiten Folie durch Bestreblen Cbeidseitig 
10 60 Sekunden) mit einer DentBllampe ausgehSrtet. DanBch 
wird wie beiro redoxgeh&rteten Probekorper verfahren. 

Die Messung der Wal lace-Eindringtief e erfolgt im Zeitraum 
von 15 bis 45 Minuten nach Aushartung der Proben. Eine 
15 Vickerapyramide wird dabei 15 Sekunden lang unter einer 
Vorlast von 1 g und dann 60 Sekunden lang unler einer 
Hauptlaet von 100 g auf gedrlickl . 

Eine Eindringtief e des Dianmnten unter Einwirkung der 
20 Hauptlaet wird ale Wallace-Eindringtief e (H^ 100/60) in 
um registriert. Es werden fiir die Beurleilung einer Probe 
jeweils 5 Messungen herangezogen. 

ft) Priifunq der mechn ni schen Eioenschaf t?n 

25 

Das Bechichtungsmittel bub Beispiel 6 wurde geroSP der 
DIN 13922 der Priifung von Biegef estigkeit und Biegemodul 
unterzogen. 

30 BeiEoiel 9 

Beispiel 8 wurde unter Verwendung des BeschichtungBmittels 
bub Beispiel 7 wiederholt. 

Die MeBergebnisse bus Beispiel 8 und Beispiel 9 sind in 
35 Tabelle 2 zuEammengef a&t . 
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HerBtellung einer redoxhartenden ZahnfullmasBe 

10 Aminpastet In einer Miechung von 70 Gewichtsteilen der 
erfindungsgemaBen Verbindung bub Beispiel 3 
und 30 Gewichtsteilen Triethylenglykoldimeth- 
acrylat werden 2,0 Gew.-V. N-Methyl-N- (2-Me- 
thylcarbamoyloxypropyl)-3,5-dimethylanilin 

gelost. 5 g dieeer Losung werden mit 15 g 
einer handelsUblichen Glaskeraroik mit einem 
mittleren Teilchendurchmesaer von 4 urn, die 
mit 3-Methacryloyloxypropyl-trimethoxysilan 
Bilanisiert wurden, zv einer Paste verar- 
beitet. 



15 



20 



25 



30 



Peroxid- ' 
paste: in einer Miechung von 70 Gewichtsteilen der 

erfindungsgemaBen Verbindung bus Beispiel 3 
und 30 Gewichtsteilen Triethylenglykoldimeth- 
acrylat werden 1,94 Gew.-X Dibenzoylperoxid 
gelost. 5 g dieser Losung werden mit 15 g 
einer handelsUblichen Glaskeraroik mit einem 
mittleren Teilchendurchmesaer von 4 urn, die 
mit 3-Methacryloyloxypropyl-trimethoxysilan 
silanisiert wurden, zu einer Paste verar- 
beitet. 



Eine Mischung von gleichen Teilen Aminpaste und Peroxid- 
35 paste hartet innerhalb von 2 bis 3 Minuten bub, 



t«> ft 23 583 



0201773 

-^24 - 

Herstellung eines lichthirtenden Zahnf Ullungsmater ials 

In einer Mischung bub 70 Gewichtsteilen Monomer bus Bei- 
spiel 3 und 30 Gewi chtstei len Triethylenglykoldimeth- 
acrylat werden 0,2 Gew.-X 2,3-Bornandion, 0,125 Gew.-X 
Benzildimethylketal und 0,5 Gew.-% 4-N,N-Dimethylamino- 
bonzolsulf onBaure -bis -ally 1 amid geloBt . 

5 g dieser Losung werden mit 15 g des in Beispiel 9 be- 
schriebenen Fullstoffs zu einer Paste verarbeitet (75 % 
Ftillstoffgehalt), 

Die Aushartung erfolgt durch Belichtung mit einer Dental- 
lampe der Fa. Kulzer. Bei einer Bel ichtungszei t von 
40 Sekunden betragt die Aushartungst ief e 6 mm. 

Peiapiel 12 

25 Beispiel 10 wird unter Verwendung des Monomers bus 

Beispiel 5 wiederholt wobei jedoch 32,8 Gewichtsteile 
Triethylenglykoldimethacrylat verwendet werden. 

Beispiel 13 

30 

Priifung der Dentalmassen bus Beispiel 10 und 11 

Die Priifung von Biegef estigkei t und Biegemodul wird gemaB 
der DIN 13922 durchgef lihrt . Die Ergebnisse Bind in Tabelle 
35 3 zusammengef aBt . 
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MesBung von Festkorperoberf lachenspannungen 

IQ An durch 1 i chtinduzierte Polymerisation ausgeharteten 
Beschichtungsmi Lteln der Beispiele 6 und 7 wurden 
Me6sungen der Oberf lachenspannung durchgef iihrt ♦ MiLtels 
eines Video- Systems wurde das dynamische Bene tzungsver- 
halten von Fliiasigkeiten auf den Fes tkorperoberf 1 achen be- 

15 6timmt. Die Oberf lachenspannungen wurden bub den Anfangs- 
randwinkeln von 5 Priif f lliss igkei ten berechnet. Die Er- 
gebnisse sind in der Tabelle 4 zusammengestel 1 t • 

20 



25 



30 



35 
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Patentanapruche 



!♦ (Meth) -Acrylsaureester der Formel 




in der 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 

WaBseretof f , Chlor, Fluor oder einen 
bis C 4 -AlkylreBt bedeuten und 

R^ und R* gleich oder verschieden Bind und fur einen 
der Reete 

-Y-Z-0-C-C=CH 9 

I! L 



0 R- 



stehen, wobei 



fur Wa&Berstoff oder Methyl Bteht, 



Y ein zweibindiges Brtickenglied bub der Gruppe 



-NH-O0- 

II 
0 



oder 



s 

-NH-C-N 

« x 6 

0 R 



wobei 



R 6 fiir Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl Bteht, 
bedeutet, 

und 
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l eine geradkettige oder verzweigte Kohlenwae- 
eerstof fkette mit 2 bis 10 Kohlenstof f atomen 
bedeutet, die gegebenenf alls Saueretof f brucken 
enthalten kann und gegebenenf alls durch 1 bie 
4 Acrylat- oder Methacrylatreste eubetituiert 
let. 

(Meth)-AcrylsaureeBter nach Anspruch 1 der Formel 




in der 

p3 u ,j d r4 gleich oder' verechieden Bind und fiir einen 
der Reste 

0 
II 

-NH-C-0-Z-0-C-C=CH 2 

II' l 5 
0 R 

stehen, wobei * 

R 5 WaBBerstoff oder Methyl bedeutet, und 
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Z ©in© geradkettig© oder verzweigt© Kohlenetof f- 
kett© von 2 bi© 10 Kohlens tof f -Atomen bedeutet, 
die gegebenenf alls Sauerstof f brticken enthalten 
kann und gegebenenf all© durch 1 bis 4 Acrylat- 
Oder Methacrylatreste substituiert i©t. 

3. Verfahren zur Herotellung von (Meth)-Acryl©5uree©tern 
der Formal 



R 2 

in der 




R 1 und R 2 gleich Oder verschieden ©ind und 



WaBserBtoff, Chlor, Fluor oder einen C x - 
bi© C 4 -Alkylreet bedeuten und 

R 3 und R 4 gleich oder vercchieden eind und fur einen 
der Reste 



II L 2 

0 R 5 
stehen, wobei 

R 5 fur WaeBeretoff oder Methyl steht, 

Y ein zweibindiges Briickengl ied aus der Gruppe 

s 

35 -NH-C-0- -NH-C-N 

II Oder || \ 

0 OR 6 , 
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wobei 

R 6 fur Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl stent, 
bedeutet, 

und 

Z eine geradkettige Oder verzweigte Kohlenwas- 
eerstofrkette mit 2 biB 10 Kohlenstof fatomen 
bedeutet, die gegebenenf alls Sauerstof fbriicken 
enthalten kann und gegebenenf alls durch 1 bis 
4 Acrylat- Oder Methacrylatreste substituiert 
ist , 

dadurch gekennzeichnet , daB man einen 1,2-Bis- 
(isocyanatophenyl)-tetrafluorethan der Formel 

R 1 f 
0CN> A-k /+=^NC0 



in der 



R 1 und R 2 gleich oder verschieden Bind und Waeser 
stoffi Ch-lor # Flu 
kylrest bedeuten, 



stoff, Ch-lor, Fluor oder einen C 1 - bis C 4 -A1- 



mit (Meth)-AcrylBaure-Derivaten der Formel 

II N " 

HOZ-0-C-C-CH 2 oder N-Z-0-C-C=CH 2 

l» R^ R 5 



R 

in denen 
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Z oine geradkett igm odor vorzwoigto Kohlenstoff- 
kette von 2 bis 10 Kohlenstof f -Atomen bedeutet, 
die gegebenenf alia Sauerstof f briicken enthalten 
kann, und gegebonenf al 1 s durch 1 bit 4 Acrylat- 
oder Methacrylatreete subetituiert iet, 

R 5 WaBBeretoff oder Methyl und 

R 6 Waeseretoff , Niederalkyl oder Phenyl bedeuten, 

in einem inerten Losungsmi ttel in Gegenwart eines 
Katalysators im Temperaturbereich von 20 bis 100° C 
umsetzt« 

Polymerieat aus (Meth)-AcrylEaureester der Formel 




in der 

R 1 und R 2 gleich oder verechieden Bind und 

WasBerstoff , Chlor, Fluor oder einen C^- 
bis C 4 -Alkylre6t bedeuten und 

R 3 und R* gleich oder verschieden Bind und fur einen 
der Reste 

II L 2 

0 R 5 

etehenj wobei 
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p 5 fUr WasserBtoff oder Methyl steht, 



oin zwe 



ibindigGB Briickenglied bub der Gruppe 



s 



-NH-C-0- -NH-C-N 

» od " \ V 

wobei 

R 6 f«r WaBserstoff, Niederalkyl oder Phenyl steht, 
bedeutet, und 

Z eine geradkettige oder verzweigte Kohlenstoff- 
kette von 2 bis 10 Kohlenstof f -Atomen bedeutet, 
die gegebenenfalls Sauerstof f brlicken enthalten 
kann und gegebenenfalls durch 1 bis 4 Acrylat- 
oder Methacrylatreste substituiert ist. 

5. Verwendung von (Meth) -Acrylfiaureeatern der Formal 



25 R 
in der 



pi un d R 2 gleich oder verschieden sind und 

WaBserstoff, Chlor, Fluor oder einen Cj- 
30 bis C 4 -AlkylreBt bedeuten und 



35 
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R 3 und R 4 gleich odor verschieden Bind und flir einen 
dor Recto 

-Y-Z-0-C-C=CH 2 



II I. 



0 R 5 



stehen, wobei 



R 5 fiir Wasserstoff oder Methyl Bteht, 



Y ein zweibindiges Brtickengl ied aus der Gruppe 

y 

-NH-C-O- -NH-C-N 
II Oder R \ 

O OR 6 , 



wobei 

R 6 fur WaBserstoff, Niederalkyl oder Phenyl steht, 
bedeutet , 

und 

Z eine geradkettige oder verzweigte Kohlenwac- 
serstof fkette mit 2 bis 10 Kohlenstof f atomen 
bedeutet^ die gegebenenf alls Sauerstof f briicken 
enthalten kann und gegebenenf alls durch 1 bis 
4 Acrylat- oder Methacrylatreste substituiert 
ist, 

im Dentalbereich, 

Verwendung von (Meth) -Acryl&auree&tern der Formel 
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in der 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden Bind und 

Wasserstoff, Chlor, Fluor oder einen Cj- 
bis C 4 -Alkylrest bedeuten und 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden Bind und fur einen 
der Reste 

-Y-Z-0-C-C=CH 2 

0 R 5 
stehen, wobei 

R 5 fur Wasserstoff oder Methyl sleht» 
Y ein 2 weibindiges BrUckenglied bub der Gruppe 
-NH-C-0- -NH-C-N 



II oder II R € 

0 0 



wobei 



R& fur WasserBtoff , Niederalkyl oder Phenyl Bteht, 
bedeutet , 



und 



A. 23 583 



- 36 



0201778 



Z eine geradkettige odor verzweigte Kohlenwas- 
serstof f kette mit 2 bis 10 Kohlenstof f atoraen 
bedeutet, die gegebenenf al 1* Sauerstof f briicken 
enthalten kann und gegebenenf alls durch 1 bis 
4 Acrylat- oder Methacrylatreste subetituiert 
let, 

bei der HersLellung von Zahnf iillmasBen und Zahnbe- 
e chi chtung ami t Le In • 

Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzei chnet t 
daB die (Meth) -Acrylsaureester in Zahnf iillmas sen 
eingesetzt warden* 

Verwendung nach Anspruch S, dadurch gekennzei chnet » 
daB die (Meth) -Acrylsaurees ter in Beschichtungsmi tteln 
fur Zahne eingesetzt werden, 

Zahnfullmassen* dadurch gekennzeichnet * daB sie 
(Meth)-Acrylsaureester der Formel 

R* R2 




enthalten 



in der 

R 1 und R 2 gleich oder vers chi eden sind und 

Waeserstoff, Chlor, Fluor oder einen Cj- 
bis C 4 -Alkylrest bedeuten und 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fttr einen 
der Reste 
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-Y-Z-0-C-C=CH 2 

II L 

O R 5 

Btehen, wobei 

R 5 fur Wasserstoff oder Methyl ateht, 

Y ein zweibindigea Briickenglied auB der Gruppe 

s 

-NH-C-0- -NH-C-N 
|| Oder || N 

.0 0 R 

wobei 

R 6 fiir Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl steht, 
bedeutet , 



und 



eine geradkettige oder verzweigte Kohlenstoff- 
kette von 2 bis 10 Kohlenstof f -Atomen bedeutet, 
die gegebenenf alls Sauerstof f briicken enthalten 
kann und gegebenenf alls durch 1 bis 4 Acrylat- 
oder Methacrylatreste substituiert ist* 
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